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Synthesis and Characterization of New Hemiporphyrazinato Nickel Complexes 
The new substituted (hemiporphyrazinato)nickel complexes 
[HpNi] 3-9 and 11-14, the (heminaphthoporphyrazinat0)- 
nickel complexes 15-19 [HnpNi], and the hemianthraceno- 
phorphyrazine complex [HapNi] 20 are prepared from isoin- 
dolenines la-e  and 1Oa-d, diaminopyridines 2a-e and 

nickel acetate. The compounds were characterized by lH- 
and 13C-NMR spectroscopy. The 'H-NMR spectrum of the 
mixture of the 3,18/3,19-substituted (C2JC2,) complexes is 
discussed. 

Seit einiger Zeit beschaftigen wir uns mit der Synthese 
loslicher Bandpolymere auf der Basis von Phthalocyaninen 
oder Hemiporphyrazinenr'l. Fur Hemiporphyrazine [Hp] 
war bis zu Beginn unserer Arbeiten uber die Synthese von 
ausreichend loslichen Hemiporphyrazinen oder daraus ab- 
geleiteten Polymeren nichts bekannt, so daD wir zunachst 
verschiedene Synthesewege zu peripher substituierten Nik- 
kelhemiporphyrazinen ausgearbeitet habenl2I. 

Eine kurzlich erschienene Arbeit uber losliche Polymere 
des Typs [(OCH3)2(0C8H17)2HpGeO]nt3] sowie Arbeiten 
iiber Metallotriazolohemiporphyrazine~41 veranlaDt uns, 
weitere Untersuchungen zur Synthese und Charakterisie- 
rung loslicher, peripher substituierter Nickelhemiporphyra- 
zine vorzustellen, welche aufgrund ihrer strukturellen Ver- 
wandtschaft zu substituierten Nickelphthalocyaninen z. B. 
auch zur Ausbildung mesogener Phasen fahig sein sollten. 
Ahnliche Systeme wurden von uns kiirzlich zum Aufbau 
von Leiter-Oligomeren und Polymeren eingesetztL5]. Hemi- 
porphyrazine mit anelliertem Isoindolenin-Fragment, wie 
z. B. die hier erstmals beschriebenen (Heminaphthoporphy- 
razinato)nickel-Komplexe [HnpNi] 15- 19 oder der substi- 
tuierte (Hemianthracenoporphyrazinato)nickel-Komplex 
[HapNi] 20, stellen Ausschnitte aus einem hypothetischen, 
acenartigen Bandpolymer auf Hemiporphyrazin-Basis dar 
und sind somit als Modellverbindungen von Interesse. 

Bei der Ausarbeitung einer moglichst allgemein verwert- 
baren Synthese von di-, tetra- und hexasubstituierten, losli- 
chen Nickelhemiporphyrazinen sowie anellierten Nickelhe- 
miporphyrazinen haben wir uns auf solche Seitenketten be- 
schrankt, die sich schon bei loslichen Metallphthalocya- 
ninen bewahrt haben"]. 

Zur Darstellung der Nickelhemiporphyrazine 3-9 und 
11 -14 sowie der anellierten Metallmakrocyclen 15-20 
wurden zunachst aquimolare Mengen der entsprechenden 
Isoindolenine la-e (Schema 1) bzw. 10a-d (Schema 2) 
und der 2,6-Diaminopyridine 2a-e in Butanol stufenweise 
von 80 auf 120°C erhitzt. 

Schema 1. Synthese der Hemiporphyrazinato-Nickelkomplexe 3-9 
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Dabei 1aBt sich in einer Ausbeute von max. 20% das 3, 
4, 17 und 19 entsprechende metallfreie disubstituierte He- 
miporphyrazin in reiner Form aus dem Reaktionsgemisch 
isolieren, wahrend bei den tetra- und hexasubstituierten 
Verbindungen 5-9 sowie den anellierten Verbindungen 15, 
16, 18 und 20 kein metallfreier Makrocyclus in reiner Form 
und befriedigender Ausbeute gewonnen werden kann. Bei 
substituierten Hemiporphyrazinen erschwert ihre zuneh- 
mende Loslichkeit die Abtrennung des metallfreien Hemi- 
porphyrazins von acyclischen Kondensationsprodukten, die 
bereits als Zwischenstufen bei der Synthese des unsubsti- 
tuierten HpH2 nachgewiesen und ausfiihrlich untersucht 
worden sindc61. 
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Schema 2. Synthese der Hemiporphyrazinato-Nickelkomplexe 
11-20 
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Es erweist sich daher als zweckmaDig, auf die Isolierung 
des metallfreien Hemiporphyrazins zu verzichten und dem 
Reaktionsgemisch, bestehend aus den erwahnten Konden- 
sationsprodukten und dem metallfreien Hemiporphyrazin, 
Nickel(I1)-acetat zuzusetzen und erneut stufenweise auf 
120°C zu erhitzen. Dabei kann neben dem Einbau von Nik- 
kel in das bereits gebildete Hemiporphyrazin auch der 
Ringschlul3, z.T. unter Fragmentierung und Reorganisation 
der Kondensationsprodukte, erfolgen, so daD die Nickelhe- 
miporphyrazine in Ausbeuten bis zu 50% erhalten werden 
konnen. 

Bei der Darstellung der Verbindungen 11-14 und 17-20 
aus monosubstituierten Isoindoleninen (Schema 2) bilden 
sich Konstitutionsisomere mit C2"- bzw. C2h-Symmetrie (s. 
Abb. 1). 

Aufgrund ihrer guten Loslichkeit in gangigen organi- 
schen Solvenzien wie z. B. Dichlormethan oder Chloroform 
konnen die Metallmakrocyclen chromatographisch in reiner 
Form isoliert werden. 

Bedingt durch ihre unzureichende Loslichkeit wurde bei 
unsubstituierten Metallhemiporphyrazinen [HpM] die 
NMR-Spektroskopie bislang nur in wenigen Fallen verwen- 
det[2~3~71. Auch das von uns erstmals dargestellte unsubsti- 
tuierte (Heminaphthoporphyrazinato)nickel 15 ist fur die 
hochauflosende NMR-Spektroskopie nicht ausreichend los- 
lich, so daD nur FestkOrper-l3C-CP/MAS-NMR-Spektren 
aufgenommen werden konnten. Wir haben neben den im 
Experimentellen Teil aufgefuhrten IR- und MS-Messungen 
zunachst die 'H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen 

und die in einer vorangehenden Arbeitr21 begonnene Aus- 
wertung von 13C-NMR-Daten fortgefuhrt. 

Die 'H-NMR-Spektren der von uns dargestellten Nickel- 
komplexe zeigen zum Teil eine starke Konzentrationsabhan- 
gigkeit der chemischen Verschiebungen, die auf Aggrega- 
tionseffekte zuruckzufuhren ist, wie sie auch an vergleich- 
baren Nickelphthalocyaninen beobachtet wurden[*]. Mit 
zunehmender Konzentration tritt so z.B. bei 3-7 fur die 
Signale der Protonen 1-H, 2-H, 6-H und 7-H eine Hoch- 
feldverschiebung von 0.2 ppm (5 mglml bzw. 30 mg/ml) auf. 
Ab einer Konzentration von ca. 50 mg/ml werden anstelle 
des Multipletts der AA'BB'Spinsysteme der Protonen 6-H 
und 7-H bei den Komplexen 3 und 4 nur noch zwei breite 
Singuletts, deren Ursache in konzentrationsbedingten 
Linienverbreiterungen zu suchen ist, gefunden. 

Ein Vergleich der chemischen Verschiebungen der Signale 
der Nickelhemiporphyrazine im 'H-NMR-Spektrum mit 
den Werten der literaturbekannten bisaxial substituierten 
Germaniumhemiporphyrazine ist nur bedingt moglich. Die 
chemischen Verschiebungen der Protonen von Isoindol- 
und Pyridinfragment im Bereich von 6 = 6 bis 7.6 lassen 
keinen Beitrag einer magnetischen Abschirmung der Proto- 
nen erkennen, der auf Ringstrome zuruckzufuhren ist, wie 
sie beispielsweise bei Phthalocyanin beschrieben werdenr9]. 
Das Nickelhemiporphyrazin sollte demnach auch nicht als 
heteroaromatisches Annulen betrachtet werden, sondern als 
Makrocyclus, der aus isolierten Diaminopyridin- und Isoin- 
dol-Einheiten aufgebaut ist. 

Wie erwahnt liegen die Hemiporphyrazine 11 - 14 und 
17-20 als Isomerengemische vor (Abb. 1). Bei den Isome- 
ren mit C2,-Symmetrie konnen zwei verschiedene Pyridin- 
fragmente unterschieden werden, die zwei chemisch nicht 
aquivalente Protonen a und a* besitzen und daher zwei Sin- 
guletts im 'H-NMR-Spektrum erwarten lassen. Das Iso- 
mere mit C2h-Symmetrie besitzt zwei aquivalente Pyridin- 
fragmente, da sie sich durch Drehung um eine zweizahlige 
Drehachse ineinander uberfuhren lassen. Im einfachsten 
Fall waren im Gemisch fur die Protonen der Pyridinfrag- 
mente vier Singuletts (unter Vernachlassigung der meta- 
Kopplung) zu erwarten. 

Abb. 1. C,,, und C2h-Isomer von (C5H110)2(C4H9)2Hnp (19) 

a* 
OC5H,, l9 

Die Signale fur die diskutierten Pyridinfragmentprotonen 
a und a* sowie a '  und a" findet man z.B. fur 19 als AB- 
Spinsystem bei 6 = 6.04 fur a' und a'', in dessen Zentrum 
zwei Singuletts fur die Protonen a und a* liegen (Abb. 2). 
Die Aufspaltung der Signale der Protonen a' und a" ist auf 
eine meta-Kopplung von J = 3.1 Hz zuruckzufuhren. Fur 
die OCH2-Protonen der Pentyloxy-Seitenkette findet man 
ein Multiplett bei 6 = 3.70. Die Resonanz fur die tert-Butyl- 
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gruppen zeigt sich bei F = 1.29 in Form eines Singuletts. 
Die Signale der Protonen des Naphthalin-Isoindolenin- 
Fragments treten erwartungsgemao verdoppelt auf, die 
Zuordnungen wurden mit Hilfe von C/H-COSY sowie 
Long-range-C/H-COSY-Experimenten abgesichert. Ahn- 
liches Verhalten zeigen auch die Verbindungen 11-14, 17, 
18 und 20. 

Abb. 2. Ausschnitt aus von 

b'b  c a, a*, a', a" a, a*, a', a" 

7 6 5 4 

Eine bislang vernachlassigte Methode zur Strukturauf- 
klarung von Hemiporphyrazinen stellt die von den ange- 
fuhrten Konzentrationseffekten unabhangige 13C-NMR- 
Spektroskopie dar. Die Signalzuordnung von C-1, -2, -5, -6 
und -7 (Schema 1) wurde anhand von gekoppelten 13C- 
NMR-Spektren und der Aufnahme von Doppelresonanzex- 
perimenten getroffen, die Zuordnung von C-3 und C-4 an- 
hand der Analyse gekoppelter 13C-NMR-Spektren von 6. 
Dabei kann aufgrund der meta-Kopplung (3Jc.3/1-H = 8.6 
Hz) der Wert bei F = 158 C-3 zugeordnet werden, womit 
das Signal bei 6 = 156.7 C-4 entspricht. Die dabei beobach- 
tete Long-range-Kopplung (3J6.H1c.4 = 2.9 Hz) kann als 
Zuordnungskriterium fur samtliche dargestellte Nickelhe- 
niiporphyrazine herangezogen werden. Diese Zuordnung 
wurde durch Long-range-C/H-COSY-Spektren an substi- 
tuierten Hemiporphyrazinen bestatigtL'O1. 

In einer weiteren Arbeit werden wir das hier vorgestellte 
Syntheseprinzip weiter auf Diels-Alder-fahige Nickelhemi- 
porphyrazine anwenden" '1, uber deren Umsetzung zu oli- 
gomeren und polymeren Bandstrukturen schon berichtet 
wurdeE51. 

Wir danken Herrn Dipl.-Chem. S. Fiedler fur die Messung der 
Festkorper-NMR-Spektren und Herrn Dr. D. Waidelich fur die 
Messung der Ionenspray-Massenspektren. D. R. dankt der Stiftung 
Stipendien-Fonds des Verbandes der Chemischen Industrie fur ein 
Doktoranden-Stipendium. Diese Arbeit wurde vom Bundesministe- 
rium fur Forschung und Technologie (03 M 4045-8) und der BASF 
AG Ludwigshafen gefordert. 

Experimenteller Teil 
Kommerziell erhaltliches 2,6-Diaminopyridin (2a) wurde vor 

Gebrauch sublimiert. Alle weiteren Chemikalien wurden wie erhal- 
ten eingesetzt. Entsprechend bekannter Methoden wurden 5,6-Di- 
butoxy-l,3-dihydro-l,3-diiminoisoindol (1 a)[12], 1,3-Dihydro-l,3- 
diimino-5,6-bis(octyloxy)isoindol (lb)[12], 5,6-Bis[(hexyloxy)me- 

thyl]-l,3-dihydro-1,3-diiminoisoindol (lc)[131, 2,6-Diamino-4-buto- 
xypyridin (Zb), 2,6-Diamino-4-(pentyloxy)pyridin (2c) und 2,6- 
Diamino-4-(hexyloxy)pyridin (2d)[l41, 2,6-Diamino-4-(octyloxy)py- 
ridin (2e)['5], 5-tert-Butyl-1,3-dihydro-1,3-diiminoisoindol (lOa)[x], 
1,S-Dihydro- 1,3-diimino-4-(octyloxy)isoindol (10b)r81, 6-tert-Butyl- 
2,3-dihydro-l,3-diimino-l H-ben~V]isoindol['~1 (~OC), 7-tert-Butyl- 
2,3-dihydro-l,3-diimino-l H-naphthV]i~oindol['~] (10d) und 2,3-Di- 
cyannaphthalin[l81 hergestellt. 

NMR: Bruker WH 400 ('H, 400.1 MHz, I3C, 100.6 MHz), Bru- 
ker AC 250 (IH, 250.1 MHz, I3C, 62.5 MHz); Bruker ASX 300 
(I3C, 75.0 MHz): - IR: Bruker IFS 48. - MS: Finnigan TSQ 70, 
Varian MAT 71 1, Sciex API I11 TAGA 6000E. - Elementaranaly- 
sen: Carlo Erba Elemental Analyser 1106. 

Allgemeine Vorschrift zur Synthese der Metallmakrocyclen 3-9 
und 11 -20: 1 .O mmol des 2,6-Diaminopyridins 2a-e und 1 .O mmol 
des entsprechenden 1,3-Dihydro-l,3-diiminoisoindols la-e bzw. 
1Oa-d werden in 10 ml wasserfreiem Butanol gelost. Im schwachen 
N2-Strom wird stufenweise auf 120°C erhitzt und solange bei dieser 
Temp. gehalten, bis keine NH3-Entwicklung mehr zu beobachten 
ist. Die Reaktionstemp. wird auf 80°C gesenkt, 250 mg (1.0 mmol) 
Ni(OAc), . 4 H20  zugegeben und solange bei 80-120°C geruhrt, 
bis die erneut einsetzende NH3-Entwicklung abgeklungen ist. Nach 
Entfernen des Losungsmittels i.Vak. wird an Kieselgel saulenchro- 
inatographisch gereinigt (Kieselgel: CHCI3IEthanol, CH2CI2/Etha- 
nol, HexanlEssigester oder Aluminiumoxid, HexadEssigester). 
Ausbeute: 145 mg (42%) 3, 180 mg (48%) 4, 100 mg (22Y0) 5 ,  185 
mg (290/) 6, 245 mg (51%) 7, 87 mg (21%) 8, 240 mg (270/0) 9, 43 
mg (14%) 11, 316 mg (42%) 12, 240 mg (64Y0) 13, 320 mg (63%) 
14, 120 mg (41Yn) 15, 270 mg (35%) 16, 71 mg (20%) 17, 199 mg 
(47%) 18, 238 mg (54%) 19, 154 mg (33%) 20. 

[9,22-Bis(hexyloxy)hemiporphyrazinato]nickel(ll/, (C6HI3O)*- 
HpNi (3): Schmp. 145"C, Zers. 393-395°C. - 1R (KBr): P = 3096 
cm-I, 2951, 2934, 2851, 1647, 1587, 1545, 1468, 1427, 1417, 1370, 
1321, 1217, 1198, 1107, 1051, 702. - 'H-NMR (CDC13): 6 =  7.63 
(m, 4H, 6-H), 7.39 (m, 4H, 7-H), 6.21 (s, 4H, 2-H), 3.82 (t, 4H, 
OCH2, J = 6.6 Hz), 1.71 (m, 4H, CH2), 1.34 (m, 12H, CHJ, 0.93 
(t, 6H, CH3, J =  6.5 Hz). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 167.31 (C- 
I),  159.03 (C-3), 156.85 (C-4), 137.46 (C-5), 129.82 (C-7), 120.87 
(C-6), 106.90 (C-2), 68.28, 28.89, 25.43, 31.48, 22.50, 13.96. - MS 
(EI, 70 eV), mlz P/o): 696.3 (94) [M+], 125 (100). - C38H38NxNi02 
(697.5): ber. C 65.44, H 5.49, N 16.06; gef. C 65.12, H 5.56, N 
15.52. 

[9,22-Bis(octyloxy)hemiporphyrazinato]nickel(II), (CxH170)2- 
HpNi (4): Schmp. 140°C, Zers. 390-392°C. - IR (KBr): P = 3098 
cm-I, 3032, 2924, 2851, 1647, 1587, 1545, 1468, 1429, 1418, 1369, 
1321, 1221, 1200, 1107, 1069, 1042, 845, 835, 702. - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 7.40 (m, 4H, 6-H), 7.16 (m, 4H, I-H), 6.01 (s, 4H, 
2-H), 3.79 (t, 4H, OCH2, J = 6.6 Hz), 1.62 (m, 4H, CH2), 1.22 
(m, 20H, CH,), 0.82 (t, 6H, CH3, J = 6.6 Hz). - 13C-NMR 
(CDC13): 6 = 167.59 (C-I), 159.22 (C-3), 157.09 (C-4), 137.54 (C- 
5), 130.14 (C-7), 120.99 (C-6), 106.82 (C-2), 68.40, 31.80, 29.29, 
29.22, 28.84, 25.82, 22.65, 14.09. - MS (EI, 70 eV), mlz: 753.0 
[M+]. - C42H46N8Ni02 (753.6): ber. C 66.94, H 6.15, N 14.87; gef. 
C 67.26, H 6.52, N 14.90. 

(2,3,9,15,16,22-Hexabutoxyhemiporphyrazinato)nickel(II), 
(C4H90)6HpNi (5):  Schmp. 125-127"C, Zers. 385-386°C. - IR 
(KBr): P = 2959 cm-', 2941, 2872, 1641, 1585, 1545, 1497, 1472, 
1433, 1362, 1290, 1215, 1094, 1055. - 'H-NMR (CDCIX): 6 = 6.92 

3.79 (t, 4H, OCH2, J =  6.6 Hz), 1.78 (m, 8H, CH2), 1.63 (m, 4H, 
CH,), 1.48 (m, 8H, CH2), 1.35 (m, 4H, CH2), 0.94 (m, 18H, CH3). 

(s, 4H, 6-€€), 6.03 ( s ,  4H, 2-H), 3.93 (t, 8H, OCH2, J =  6.6 Hz), 

- 13C-NMR (CDC1-J: 6 = 167.45 (C-1), 159.32 (C-3), 157.37 (C- 
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4), 151.46 (C-7), 130.71 (C-5), 106.12 (C-2), 104.75 (C-6), 68.75, 
67.97, 31.23, 30.82, 19.22, 18.97, 13.88, 13.72. - MS (FD), mlz: 

12.05; gef. C 65.10, H 7.07, N 12.1 1. 

(9,22-Dibutoxy-2,1512,16-cli-tert-butylhemiporphyrazinato)- 
nickel(II), (C4H9)2(C4H90)2HpNi (12): IR (KBr): 3 = 2959 cm-', 

'H-NMR (CDCI3): 6 = 7.7217.71 (m, 2H, 6'-H), 7.W7.57 (d/d, 
928.0 [M+]. - C S O H ~ ~ N ~ N ~ O ~  (929.8): ber. C 64.59, H 6.72, N 2872, 1634, 1582, 1533, 1431, 1367, 1198, 1132, 1042, 837, 739. - 

[2,3,9,15,16,22-Hexakis(octyloxy) hemiporphyrazinato]nickel( II) , 
(C8H170)6HpNi (6): Schmp. lOO"C, Zers. 383-385°C. - IR (KBr): 
3 = 2922 cm-', 2851, 1647, 1589, 1547, 1497, 1466, 1360, 1290, 
1221, 1094, 1067, 862, 845, 833, 710. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 
6.98 (s, 4H, 6-H), 6.10 (s, 4H, 2-H), 3.95 (t, 8H, OCH2, J =  6.6 
Hz), 3.84 (t, 4H, OCH,, J = 6.6 Hz), 1.81 (m, 8H, CHz), 1.66 (m, 
4H, CHz), 1.40-1.22 (m, 60H, CH,), 0.87 (t, 18H, CH3, J =  6.6 
Hz). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 167.64 (C-l), 159.48 (C-3), 157.47 
(C-4), 151.64 (C-7), 130.80 (C-5), 106.16 (C-2), 104.83 (C-6), 69.18, 
68.38, 31.38, 29.43, 29.28, 29.22, 28.84, 26.04, 25.81, 22.65, 14.06. 
- MS (FD), m/z: 1264.8 [M+]. - C74H110N8Ni06 (1266.4): ber. C 
70.18, H 8.75, N 8.85; gef. C 71.20, H 10.21, N 8.98. 

(2,3,15,16- Tetrakis[ (hexyloxy)methyl]hemiporphyrazinato)- 
nickel(II), (C6H130CH2)4HpNi (7): IR (KBr): 3 = 2957 cm-', 
2930, 2929, 1668, 1624, 1582, 1539, 1435, 1358, 1204, 1165, 1101, 
893, 734, 717. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.48 (s, 4H, 6-H), 7.05 (t, 
2H, 1-H, J =  7.6 Hz), 6.30 (d, 4H, 2-H, J =  7.6 Hz), 4.43 (s, 8H, 
Ar-CH20), 3.40 (t, 8H, OCHz, J = 6.62 Hz), 1.59 (m, 8H, CH2), 
1.40-1.24 (m, 24H, CH,), 0.86 (t, 12H, CH3, J = 6.7 Hz). - I3C- 
NMR (CDC13): 6 = 158.45 (C-3), 156.67 (C-4), 139.69 (C-7), 
138.94 (C-1), 136.79 (C-5), 121.08 (C-6), 120.91 (C-2), 70.85, 70.27, 
31.66, 29.70, 25.89, 22.57, 13.99. - MS (FD), mlz: 952.9 [M+]. - 
C54H70NsNi04 (953.9): ber. C 67.99, H 7.40, N 11.75; gef. C 68.01, 
H 8.37, N 11.70. 

[1,4,14,17- Tetrakis(penty1oxy) hemiporphyrazinato]nickel(II), 
(C5H110)4HpNi (8): IR (KBr): 3 = 2956 cm-I, 2931, 2860, 1663, 
1625, 1580, 1536, 1442, 1409, 1286, 1258, 1204, 1138, 809. - 'H- 
NMR (CDCl3): 6 = 7.32 (t, J =  7.6 Hz, 2H, 1-H), 6.85 (s, 4H, 7- 
H),6.46(d,J=7.6H~,4H,2-H),3.99(t,J=6.5H~,8H,OCH,), 
1.32 (m, 16H, CH2), 1.76 (m, 8H, CHz), 0.84 (t. J =  7.0 Hz, 12H, 
CH3). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 158.7 (C-5), 156.3 (C-4), 149.3 
(C-2), 139.0 (C-7), 125.7 (C-3), 120.1 (C-6), 118.4 (C-I). - MS 
(Ionenspray), rnlz (%): 841.2 (100) [M+], 421.3 (79) [M2+]. - 
C46H54N8Ni04 (841.6): ber. c 65.60, H 6.50, N 13.36; gef. c 66.35, 
H 6.66, N 12.22. 

1,4,14,17-[ Tetrakis(hexyloxy) hemiporphyrazinnto]nickel(ZI) , 
(C6H130)4HpNi (9): IR (KBr): t = 2953 cm-I, 2930, 2858, 1661, 
1622, 1580, 1535, 1502, 1468, 1441, 1410, 1379, 1285, 1256, 1202, 
1138, 808, 729. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 7.32 (t, J = 7.6 Hz, 2H, 
1-H), 6.47 (d, J =  7.6 Hz, 4H, 2-H), 3.98 (m, 8H, CH2), 1.75 (m, 
8H, CH,), 1.42 (m, 8H, CHz), 1.26 (m, 16H, CHJ, 0.82 (t, J =  
6.7 Hz, 12H, CH3). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 158.6 (C-3), 156.4 
(C-4), 149.2 (C-6), 139.0 (C-l), 125.8 (C-5), 120.3 (C-6), 118.3 (C- 
7). - MS (FD), mlz eh): 897 (100) [M+]. - C50H62N8Ni04 (897.8): 
ber. C 66.89, H 6.96, N 12.48; gef. C 67.75, H 7.12, N 12.60. 

(2,1512,16-Di-tert-butylhemiporphyrazinato) nickel(ZI) , (C&)2HpNi 
(11): Schmp. 305-307"C, Zers. 425-430°C. - IR (KBr): 3 = 2939 
cm-', 2903, 2866, 1672, 1616, 1578, 1541, 1489, 1425, 1367, 1319, 
1273, 1204, 1140, 802, 723. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 7.65 (t, 1 H, 
6'-H, 4 J 7 . ~ , , j . ~  = 1.6 HZ), 7.53 (d, 2H, 6-H, 3 J 7 . ~ , 6 . ~  = 8.0 HZ), 
7.42 (dd, 2H, 1-H, 3 J 7 . ~ , & ~  = 8.0 HZ, 4 J 7 . ~ , 6 , . ~  = 1.6 HZ), 7.27 
(m, 2H, 1-H), 6.47 (m, 4H, 2-H), 1.33 (s, 18H, CH3). - 13C-NMR 
(CDC13): 6 = 158.70, 158.64 (C-3,3'), 157.51, 157.41, 157.13, 
157.05 (C-4,4'), 154.73 (C-7'), 139.23 (C-l), 137.69 (C-5'), 135.09 
(C-5), 128.12 (C-7), 120.99 (C-6), 120.55, 120.51 (C-2), 118.03 (C- 
6'), 35.36, 31.37. - MS (FD), rnlz: 608.1 [M+]. - C34H30N8Ni 
(609.4): ber. C 67.02, H 4.96, N 18.39; gef. C 67.73, H 5.44, N 
16.18. 

2H, 6-H), 7.4617.45 (dddd, 2H, 1-H), 6.24 (m, 4H, 2-H), 3.98 (m, 
4H, OCHz), 1.60 (m, 4H, CH2), 1.33 (m, 4H, CH,), 1.25 (s, 18H, 
CH& 0.87 (t, 6H, CH3). - 13C-NMR (CDCl3): 6 = 167.52 (C-l), 
159.23, 159.19, 159.15, 159.08 (C-3,3'), 157.47, 157.37, 157.10, 
157.02 (C-4,4'), 154.13 (C-7'), 137.69, 137.64 (C-5'), 135.10, 135.05 
(C-5), 127.67 (C-7), 120.84 (C-6), 117.86 (C-6'), 106.71 (C-2), 
68.04, 35.26, 31.39, 30.84, 19.01, 13.78. - MS (FD), mlz: 751.9 
[M+]. - C42H46N8Ni02 (753.6): ber. C 66.94, H 6.15, N 14.87; gef. 
C 66.59, H 5.89, N 14.58. 

[2,1512,16- Bis (octy loxy) hemiporphyrazinato]nickel( II) , (C8H I 70)2- 
HpNi (13): IR (KBr): 3 = 2924 cm-', 2854, 1672,1628,1580,1541, 
1489, 1472, 1431, 1369, 1329, 1281, 1231, 1144, 1123, 1078, 800, 
731, 718. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 7.43 (d, 2H, 6-H, 3 J 7 . ~ , 6 . ~  = 

8.3 Hz), 7.26 (t, 2H, 1-H, 3 J 1 . ~ , 2 / 2 r . ~  = 7.6 Hz), 7.02 (d, 2H, 
6'-H, 4 J 7 . ~ , 6 . . ~  = 2.2 HZ), 6.82 (dd, 2H, 7-H, 3 J 7 . ~ , 6 . ~  = 8.3 Hz, 
4 J 7 . ~ , 6 t . ~ =  2.3 Hz), 6.45 (m, 4H, 2-H f 2'-H), 3.93 (t, 4H, OCHz), 

Hz). - I3C-NMR (CDC13): 6 =  161.27 (C-7'), 158.52, 158.41, 
158.23, 158.13 (C-3), 156.58, 156.50, 156.28, 156.20 (C-4,4'), 
139.57, 139.51 (C-59, 138.58 (C-l), 129.95, 129.89 (C-5), 122.17 
(C-6), 121.17, 120.90, 120.64, 120.40 (C-2), 117.85 (C-7), 105.02 
(C-6'), 68.18, 31.75, 29.36, 29.17, 25.96, 22.58, 14.01. - MS (FD), 

1.76 (m, 4H, CH2), 1.28 (m, 20H, CHz), 0.87 (t, 6H, CH3, J =  6.7 

mlz: 753.0 [M+]. - C42H46N8Ni02 (753.6): ber. c 66.94, H 6.15, 
N 14.87; gef. C 67.48, H 6.64, N 15.08. 

[2,9,15,2212,9,16,22- Tetrakis( octyloxy) hemiporphyrazinato]- 
nickel(II), (C8H170)4HpNi (14): IR (KBr): 3 = 2926 cm-I, 2854, 
1636, 1585, 1533, 1489, 1472, 1433, 1366, 1333, 1277, 1196, 1117, 
1049, 837. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.31 (d, 2H, 6-H, 3 J 7 . ~ . 6 . ~  = 
8.4 Hz), 6.89 (d, 2H, 6'-H, 4 J 7 . ~ , 6 , . ~  = 1.9 Hz), 6.69 (dd, 2H, 7- 
H, 3 J 7 . ~ , 6 . ~  = 8.3 HZ, 4 J 7 . ~ , 6 f . ~  = 2.1 HZ), 6.01 (S, 4H, 2-H f 2'- 
H), 3.83 (m, 8H, OCH3, 1.69 (m, 8H, CH2), 1.28 (m, 40H, CH,), 
0.88 (m, 12H, CH3). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 167.46 (C-l), 
161.50 (C-7'), 159.40, 159.30, 159.15, 159.04 (C-3), 157.08, 157.02, 
156.81, 156.74 (C-4,4'), 139.66, 139.60 (C-5'), 129.98, 129.92 (C- 
5) ,  122.25 (C-6), 118.06 (C-7), 106.68, 106.55, 106.39, 106.27 (C- 
2), 105.16 (C-6'), 68.34, 31.80, 29.42, 29.31, 29.25, 28.87, 26.04, 
25.81, 22.64, 14.06. - MS (FD), mlz: 1008.6 [M+]. - 
C&78&Ni04 (1010.0): ber. C 68.97, H 7.78, N 11.09; gef. C 
70.38, H 8.16, N 11.13. 

(Heminuphthoporphyrazinato)nickel(ZZ), HnpNi (15): IR (KBr): 
3= 2928 cm-', 1670, 1657, 1641, 1624, 1582, 1539, 1514, 1458, 
1431, 1418, 1339, 1271, 1223, 1198, 1146, 997, 891, 802, 760, 748, 
727. - '3C-CPlMAS-NMR (75.48 MHz): 6 = 158.9 (C-8), 155.4 
(C-9), 138-116 (m). - MS (FAB), mlz: 597 [M+]. - C34H18N8Ni 
(597.3): ber. C 68.37, H 3.04, N 18.76; gef. C 67.27, H 2.94, N 
17.71. 

[ I  1,26-Bis(pentyloxy)herninaphthoporphyrazinato]nickeI(II), 
(C5H110)zHnpNi (16): IR (KBr): 3 = 2955 cm-', 2930,2870, 1678, 
1643, 1632, 1583, 1533, 1454, 1433, 1410, 1366, 1337, 1219, 1175, 
1134, 1041, 756. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 7.86 (s, 4H, 6-H). 7.65 
(m, 4H, 8-H), 7.31 (m, 4H, 9-H), 5.96 (s, 4H, 2-H), 3.61 (t, 4H, 
CH,), 1.60 (m, 4H, CH,), 1.30 (m, 8H, CH2), 0.92 (t, 6H, CH3). 
- 13C-NMR (CDC13): 6 = 168.0 (C-l), 159.5 (C-3), 157.4 (C-4), 
134.6, 134.1 (C-5,7), 129.8, 127.2, 121.3 (C-6,8,9), 106.6 (C-2), 68.7 
(OCHz), 28.9 (CH,), 28.3 (CH,), 22.8 (CHz), 14.4 (CH3). - MS 
(FD), rnlz (Yo): 2307 (3) [(3 M + 2H)+], 1538 (13) [(2 M + H)+], 
768 (100) [M+]. - C44H38NsNi02: ber. 769.254945, gef. 769.25381. 
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(3,I813,19-Di-tert-butylheminaphthoporphyrazinato)nickel(II) , 
(C4H&HnpNi (17): IR (KBr): P = 2959 crn-’, 2907, 2866, 1672, 
1643, 1620, 1580, 1541, 1506, 1460, 1420, 1364, 1340, 1317, 1269, 

6 =  7.84 (m, 2H), 7.64 (s, 2H), 7.61 (s, 2H), 7.49 (m, 2H), 7.38 
(m, 2H), 7.01 (rn, 2H, 1-H), 6.26 (rn, 4H, 2-H), 1.33 (s, 18H, CH,). 

1258, 1219, 1196, 1150, 997, 905, 806, 716. - ‘H-NMR (CDC13): 

- ‘T-NMR (CDCI,): 6 = 158.6 (C-3), 157.0 (C-4), 150.3 (C-9), 
139.2 (C-l), 134.8, 134.2, 133.5, 132.9 (C-5,5’,7,7’), 129.5 (C-8), 
126.4 (C-9’), 124.9 (C-8), 121.6, 121.0, 120.7, 120.6 (C-2,2’,9’), 
35.3, 31.5 (CH,). - MS (EI), mlz (“A): 708 (8) [M+], 325 (5), 207 
(5), 151 (S), 123 (lO), 107 (17), 98 (22), 84 (30), 70 (39, 44 (100). 
- C42H34NxNi (709.5): ber. C 71.10, H 4.83, N 15.79; gef. C 71.49, 
H 4.75, N 15.98. 

( 1  1,26- Dibutoxy-3,18/3,I9-di-tert-butylheminaphthoporphy- 
razinato)nickel(IZ), (C4H90),(C4H9)HnpNi (18): IR (KBr): P = 
2959 cm-I, 1872, 1676, 1643, 1582, 1531, 1462, 1433, 1412, 1366, 
1340, 1219, 1172, 1151, 1038, 907, 837, 814, 741, 716, 654. - ‘H- 
NMR (CDCI,): 6 =  7.87, 7.90, 7.99, 8.01 (4 S ,  4H, 6,6’-H), 
7.73-7.67 (m, 4H, 8-H), 7.47 (m, 2H, 9’-H), 6.05 (m, 4H, 2-H), 
3.72 (m, 4H, OCHz), 1.38 (rn, 4H, CH2), 1.34 (s, 24H, CH3), 1.18 
(rn, 4H, CH2), 0.86 (m, 6H, CH3). - ’,C-NMR (CDC13): 6 =  

134.4, 134.0, 133.3, 132.5 (C-5,5‘,7,7’), 129.0 (C-S’), 125.7 (C-9’), 
167.2 (C-l), 158.9, 159.0 (C-3), 156.9, 157.0 (C-4), 149.6 (C-9), 

124.5 (C-8), 120.4, 120.9 (C-6,6’), 106.1, 106.3 (C-2,2‘), 67.9 
(OCHZ), 34.9, 31.2 (CH,), 30.8 (CH,), 18.9 (CHJ, 13.8 (CH3). - 
MS (FD), mlz (Yo): 1705.8 (45) [2 M+], 852.8 (100) [M+]. - 
C50H50N8Ni02 (853.7): ber. C 70.34, H 5.90, N 13.13; gef. C 70.29, 
H 5.76, N 13.08. 

f 3,1813,19-Di-tert-butyl-l 1 ,26-bis(pentyloxy) heminaphthoporphy- 
razinato]nickel(Il), (C5H1 10)2(C4H9)2HnpNi (19): IR (KBr): 0 = 
2955 cm-’, 2870, 1676, 1643, 1582, 1531, 1458, 1433, 1410, 1387, 
1366, 1340, 1251, 1219, 1172, 1150, 1042, 991, 906, 835, 814, 739, 
716, 652. - ‘H-NMR (CDCl,): 6 = 8.00 (s, 1 H, 6a-H), 7.98 (s, 
I H, 6-H), 7.83 (s, 1 H, 6‘-H), 7.83 (s, 1 H, 6a’-H), 7.73 (m, 2H, 8- 
H), 7.61-7.67 (2 d, 2H, 8’-H), 7.47 (m, 2H, 9’-H), 6.08, 6.06, 6.02, 
6.00 (AB-System, 4H, 2-H), 3.68 (m, 4H, CH,), 1.59 (m, 4H, 
CH,), 1.38 (s, 18H, CH3), 1.28 (m, 8H, CH2), 0.88 (m, 6H, CH,). 
- I3C-NMR (CDC1,): 6 = 167.9, 167.8 (C-l,l‘), 159.6, 159.4 (C- 
3,3‘), 157.4 (C-4), 150.1 (C-9), 134.9 (C-7), 134.4 (C-5), 133.7 (C- 
5‘), 132.9 (C-7’), 129.4 (C-S’), 126.2 (C-9‘), 124.9 (C-8), 121.3 (C- 

(13,3U-Dibutoxy-4,2114,22-di-tert-butylhemianthracenopor- 
phyrazinato)nickel(ZZ), (C4H90)2(C4H9)2HapNi (20): IR (KBr): 
3= 2957 cm-’, 2870, 1672, 1651, 1630, 1580, 1529, 1479, 1448, 
1433, 1414, 1342, 1273, 1211, 1188, 1173, 1094, 1040, 912, 840, 
739, 727, 714, 640, 635. - ‘H-NMR (CDC13): 6 = 8.28, 8.29 (2 S, 

2H), 8.10, 8.12 (2 s, 2H), 7.96, 7.98, 8.05, 8.07 (4 s, 4H), 7.77 (s, 
2H), 7.66 (m, 2H), 7.44 (m, 2H), 5.78 (m, 4H), 3.16 (m, 4H, 
OCH,), 1.43 (s, 18H, CH,), 1.24 (rn, 4H, CH2), 1.14 (rn, 4H, CH2), 
0.76 (rn, 6H, CH3). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 166.9, 158.5, 156.4, 
148.1, 130.6, 131.2, 131.8, 132.0, 132.2, 132.5, 121.1, 122.2, 135.2, 
127.6, 127.9, 105.7, 67.7, 34.9, 31.0, 30.7, 19.7, 13.8. - MS (FD), 
mlz (“A): 952.9 (100) [M’]. - C58H54N8Ni02 (953.8): ber. C 73.03, 
H 5.71, N 11.75; gef. C 73.03, H 6.35, N 11.78. 
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